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•Verfahren zur racemoselektiven Darstellung von verbrQckten Metallocenkomplexen 
mit unsubstituierten oder 2-substitulerten Indenylliganden" 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von racemischen 
Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) 



-2- 




fQr.eine zweibindige.Gruppe wie 





steht, und die Substltuenten und Iridlzes folgende Bedeutung haben: 



M Titan, Zirkonium, Hafnium. Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 

MolybdSn, Wolfram, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Periodensystem§ und der Lanthaniden, 

R^ R^ R^ R^ R^ r^ r^°. r". r^ r" r''. 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis C2or-Alkyl. 3- 
bis 8-gliedriges Cycloall<y.l - das seinerseits ein Ci- bis Cior-AII<yl als 
Rest tragen Icann -, Ce- bis Cis-Aryl, Ail<ylaryl mit 1 bis 1 0 C- 
. Atomen im All^ylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylallcyl mit 
1 bis 10 C-^tomen in All<ylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest 
-OR'^ -SR". -N(R^ V -P(R^^)2. Oder Si(R")3 mit 
gleich oder verschieden, Ci- bis CicrAlkyl. Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, wobei die genannten Reste teilweise oder 
vollstandig mit Heteroatomen subst'rtuiert sein kSnnen, 



>13 



R^ R^^ R"'. R 



)12' 



gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 



gleich oder verschieden 



R14 

-M1— 



R14 



R14 R14 

-M1 — MV- 
R14 R14 



R14 

• MI-CR2I4— 

R14 



R14 

I 

-c— 



R14 

-M1— 



R14 R14. 



R14 R14 

= BR^^ = AIR^'^.-Ge-. -Sn-, -0-. 



R14 R14 

-. = SO, = SO2. = NR^^ = CO. 



= PR^^oder = P(0)R'^ ist. 
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gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cig-AII^I, Ci- 
Cio-Fluorall^yl, Cff-Cio-Fluoraryl. Ce-Cio-Aryl, Ci-Cior^li<oxy, C2- 
Cio-Alkenyl, C7-C4(r-Arylall<yl. C8-C4<nArylalkenyl, C7-C40-Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste R^* mit den sie verblndenden ' 
Atomen einen Ring bilden, und 

Silicium, Germanium oder Zinn ist, 



eine Gruppierung -[Z(R^^)(R^^)]m- ist, in der 



Z gleich oder verschieden sein kahn und fur Siliclum, Germanium, Zinn 

Oder Kohlenstoff steht, 

r15^ r16 Wasserstoff, Ci- bis Cio-AII<yI. C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis 

Ci5-Aryl 

m fOr die Zahlen 1 , 2, 3 oder 4 steht, und 

durch Umsetzen eines Obergangsmetallkompiexes der Formel (II) 

R1X Rio- 




mit 

X gleicli oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cior-Alkyl, 

Ce- bis Cis-Aryi, Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^'' oder -NR^^a, mit R^^ gleich oder 
verschieden Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl. Cs-Cio-CycloalkyI, Alkylaryl, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M , 

minus der Zahl 2 entspricht, 

mit Cyclopentadienylderlvaten der Formel (111) 
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ein Alkali- Oder Erdalkalimetallion, 

wobei 

p 1. ist wenn ein Erdalkalimetallion ist, und 2 ist wenn eIn 

Alkalimetaliion ist, 

und Enw^nnen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf eine Tenfiperatur im 
Bereich von -78 bis +250°C. 

• Femer betrifft die vorliegende Erfindung entsprecliende racemische 
IVIetallocenkonnplexe gemSS Formel (I) und die Venwendung von racemisclien 
Metallocenkomplexen gemaB Fonnel (I) als Katalysatoren oder als Bestandtell von 
Katalysatoren fQr die Polymerisation von olefinisch unges§ttigten Verbindungen oder 
als Reagenzien oder als Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese. 

Neben der stereospezifischen Olefinpolymerisation bietet in zunehmendem MaBe die 
enantioseleictive organlsche Synthese interessante Anwendungsmogiichkeiten fQr 
chirale Metallocenkpmplexe von Metallen der ilL - VI. Nebengruppe des 



4. 
'i 



Periodensystems der Elemente. Beispielhaft seien hier enantioselektive 
Hydriemngen prochiraler Substrate genannt, beispielsweise prochiraler Olefine, wie 
in R. Waymouth. P. Pino. J. Am. Chem. Soc. 112 (1990). S. 4911-^914 beschrieben. 
Oder prochiraler Ketone. Imine und Oxime, wie in der WO 92/9545 beschrieben. 
Weiterhin seien genannt die Hersteiluhg optisch aktiver Alkene durch 
enantioselektive Oligomerisation, wie in W. Kaminsky et al., Angew. Chem. 101 
(1989). S. 1304-1306 beschrieben, sowie die enantioselektive Cyclopolymerisation 
von 1 ,5-Hexadienen, wie in R. Waymouth, G. Coates, J. Am. Chem. Soc. 113 
(1991), S. 6270 - 6271 beschrieben. 

Die genannten Anwendungen erfordem im allgemeinen den Einsatz.eines 
Metallocenkomplexes in seiner racemischen Fomn, d.h. ohne meso-Verbindungen. 
Von dem bei der Metallocensynthese des Standes der Technik anfailenden 
Diastereomerengemisch (rao- u. meso-Fonn) muss zunachst die meso-Form 
abgetrennt werden. Da die meso-Form venworfen werden muss, ist die Ausbeute an 
racemischem Metallocenkomplex gering. 

In der Vergangenheit wurde daher versucht racemoselektive Synthesen von ansa- 
Metallocenen zu entwickeln. EIn wesentlicher Schritt bei racemoselektiven 
Synthesen von ansa-Metallocenen veriSuft Qber die Zwischenstufe eines ansa- 
Metallocenbisphenolates oder eines ansa-Metallocenbiphenolates. Entsprechende 
Syntheserouten allgemeiner Art sind beispielsweise in der WO 99/15538 sowie in der 
DE 10030638 beschrieben. 

Trotz der erzielten Fortschritte wurde ein generell anwendbares Reaktionsschema fQr 
die racemoselektive Synthese von ansa-Metallocenen bisher nicht gefunden. Bei der 
Syntheseroute Qber die Zwischenstufe der ansa-Metaljocenbisphenolate ist die 
Racemoselektivitat des Synthesewegs oft vom Substitutionsmuster des venwendeten 
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Bisindenylliganden abhSngig. So sind meist lediglich mit in 2-Stellung des 
verbrilckten Bisindenylliganden substituierten Derivaten die entsprechenden ansa- 
Metallocenbisphenolatzwlschehstufen racemoselektiv erhaltlich. Ohne auf eine 
bestimmte Theorie festgelegt werden zu wollen, wird angenommen, dass der 
Reaktionspfad m5glicherwelse Qber einen kinetisch kontrollierten Mechanismus 
erfolgt, bei dem zwei verschiedene diastereomere Obergangszustande gebildet 
werden. welche unterschiedliche Energie besitzen, so dass die beiden Isomere. 
namlich die meso-Fonn und die Racematform in verscliiedenen Mengen gebildet 
werden. 

Gemeinsam ist den Syntheserouten Qber die entsprechenden ansa- 
Metallocenbisphenolatzwischenstufen, dass die Bisphenoiatkomplexe, sobald 
gebildet. thermisch stabil sind. so dass bei der Abspaltung der Phenolatliilfsliganden 
keine Isomerisierung zwiscben rac-.und meso-Fomi melir auftritt. 

EIn Nachteil der bekannten Syntheseverfahren mit den Qblichenweise venwendeten 
mehrfach alkylsubstitulerten Bi(s)phenolat-Hilfsliganden liegt in der relativ iiohen 
L5slichkeitdleserzumeist unpolaren Kompiexe in den Qblichenweise venwendeten 
aromatischen L5sungsmitteln, welche eine Isolierung des Komplexes durch 
Kristallisation in reiner Forni betrachtlich erschweren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, unter Obenwindung der Nachteile 
des Standes der Technik, ein Verfahren zur selektiven Hersteilung von racemischen 
praktisch (NMR-Messgenauigkeit) mesoisomerfreien l\/letallocenkomplexen zu 
finden. 



Insbesondere war es eine Aufgabe der vorliegenden ErfindUng ein racemoselektives 
Syntheseverfahren fQr Metallocenkomplexe zu finden, welches auf einfache und 
kostengQnstige Weise zu In reiner Form Isolierbaren Endprodukten fiihrt. 

Eine weitere Aufgabe war es, racemische Metallocenkomplexe zu finden. welche 
entweder direkt als oder in Katalysatoren, vomehmlicli fQr die Olefinpolymerisation, 
venwendet werden kGnneni oder die nach Modifizierung, beispielsweise nach der 
Substitutioni eines "Hilfsliganden", als, oder in Katalysatoren, vornehmlich fQr die 
Olefinpolymerisation, venwendet werden kSnnen, oder die als Reagenzien oder 
Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese venwendet werden k5nneh. 

Dem gemSB wurde das in den PatentansprQchen definierte Verfahren, die daraus 
resultierenden racemischen Metallocenkomplexe (I), sowie deren Verwendung als 
Katalysatoren oder In Katalysatoren fQr die Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Verblndungen oder als Reagenzien oder Katalysatoren in der 
stereoselektiven Synthese gefunden. 

Oberraschendenweise wurde gefunden, dass die racemoselektive Syrithese von 
Metallocenkomplexen gut gelingt, wenn Phenolatliganden und analoge Derivate 
verwendet werden, die in den 2,6-Positionen des aromatischen Rings 
alkylsubstituiert sind. Die Synthese verlauft bereits mit einfachen Methyisubstituenten 
in den 2,6-Positionen mit hohen rac:meso-Verh§ltnissen. Besonders vorteilhaft ist, 
dass nach dem erfindungsgema&e Herstellungsverfahren durch EinfQhrung 
beispielsweise polarer Substituenten in 4-Position des Phenolatliganden (oder 
dessen Analoga) die LQsllchkeit der Metallcenkomplexe signlfikant ver§ndert werden 
kann, so daSs deren Isollerung einfacher und in hdherer Ausbeute erfolgen kann. 
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Es hat sich femer gezeigt, dass das erfindungsgemaiie Verfahren ohne Isolierung 
von Zwischenstufen, in einem sogenannten "Eintopfverfahren", ausgehend von den 
Cyclopentadienderiyaten durchgefQhrt v\/erden kann, wobei das Verfahren 
racemoselektiv mit hohen Gesamtausbeuten verlauft: Insbesondere bevorzugt 1st es 
deshalb, wenn das erfindungsgemSBe Verfahren ausgehend vom von den 
Cyclopentadienderivaten ohne Isolierung von Zwischeristufen nach den einzelnen 
Verfahrensschritten durchgefUhrt wird. 

Die Begriffe "meso-Fomn", "Racemaf und somit auch "Enantiomere" in Verbindung 
mit Metallocenkomplexen sind bekannt und bieispielsweise in Rheingold et al., 
Organometallics 1 1 (1 992), S. 1 869 - 1876 definiert. 

Der Begriff "praktisch meso-frei" wird hier so verstanden, dass mehr als 80 %, 
vorzugswelse mindestens 90 %, einer Verbindung in Form des Racemats vorliegen, 
besonders bevorzugt mindestens 95 %. . 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind, wenn von Phenolaten (oder deren 
analogen Derivaten) die Rede ist. alie erfindungsgem§B beanspruchten 
Phenolatliganden und deren analoge Derivate gemeint, in welchen stattdes Phenol- 
sauerstoffs andere Elemente oder Gruppen, wie als Y definiert, vorliegen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. dass Metallocenbisphenolatkomplexe mit 
einfachen Alkylsubstituenten in 2- und 6-Position des Phenolatliganden in hohen rac- • 
OberschQssen zu deutlich leichter isolier- und kristallisierbaren Produkten fUhren, 
unabhangig davon, ob der Qblichenweise venwendete Bisindenylligand oder dessen 
Derivate in der 2-Position des Indenyls substituiert sind oder nicht. 
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Die im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzten verbriickten 
Obergangsmetallkomplexe haben die allgemeine Formel (II) 




mit 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tanta!,.Chrpm', 

MolybdSn, Wolfram, sowie Elemente der III. Nebengmppe des 
Periodensystems und der Lanthaniden,. 

R«. R'\ R'\ R^"". R^^' 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen; Ci- bis Caor-AlkyI, 3- 
bis S^liedriges CycloalkyI - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 
Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 1 0 Cr- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, ArylalkyI mit 
1 bis 1 0 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 OnAtomen im Arylrest, 
-OR'^ -SR^^ -N(R'')2, -P(R'>. Oder Si(R'=')3 mit 

r13 gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 

Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, wobei die genannten Reste teilweise oder 
vollstandig mit Heteroatomen substituiert siein konnen, 

R°, R^^, R*'. R^^ gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 



4 
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gleich oder verschieden 



R14 



R14 



R14 R14 

-M1 — M1— 



R14 R14 



R14 
-hi I-CR2I4— 
R14 



wobei 



X 



R14 

I 

c— 



R14 



R14 R14 



-M 



-c- 



R14 R14 

= BR^^ = AIR^''. -Ge-, -Sn-i -0-. 



R14 R14 

. = SO. = SO2, = NR^^ = CO. 



= PR'*0der=P(O)R^^ist, 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-AlkyI, Ci- 
Ciff-Fluoralkyl, Ce-Ciff-Fluoraryl. Ce-Cio-Aryl, Ci-Cior-Alkoxy. C2- 
Ci<nAlkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-ArylaIkenyl, C7-C4onAlkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwel Reste R"''* m'rt den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden. und 

Sllicium, Germanium oder Zinn ist. und 

gleich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cio-Alkyl, 
C5- bis Ci5-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Aiylrest, -OR^^ oder -NR^^a, mit R^^ gleich oder 
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verschieden Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl. Ci-Cio-Cycloalkyj. Alkylaryl. 
und 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, wobei n der Wertigkeit von M 

minus der Zahl 2 entspricht. 

Bevorzugte Metalle M sind Titan, Zirl<onium und Hafnium, insbesondere Zirl<onium. 

Gut geeignete Subsfrtuenten X sind Fluor, Chlor, Brom, lod, vorzugswelse Chlor, 
weiterhin Ci- bis Ce-Mkyi. wie Meihy\, Etiiyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl. seo.-Butyl, 
i-Butyl. vorzugsweise tert.-Butyl. AuBerdem gut geeignet als Subsfrtuenten X sind 
Alkoholate -pR^ Oder Amide -N(R^)2 mit R^ gleich oder verschieden, Ci- bis Cio- 
Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl, ArylalkyI, FluoralkyI oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. Derartige Reste X sind 
beispielsweise Methyl. Ethyl. i-Propyl. tert.-Butyl. Phenyl. Naphthyl, p-Tolyl, Benzyl. 
Trifluormethyl. Pentafluorphenyl. 

Die Substituenten R^ R'°. R". R*, R'°". R"' sind gleich oder verschieden und 
bedeuten Wasserstoff. Fluor, Chlor. Brom. lod, Ci- bis C2{rAlkyl.-OR^^, -SR . - 
N(R^^)2. -P(R^^)2 Oder Si(R^^)3, mit R^^. gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl. Ce- 
bis Ci5-Aryl. C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl. 

Femer konnen die Substituenten R^ R^°. R'\ R'\ R'°'. R''' 3- bis 8-gliedriges 
CycloalkyI - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest, wie Methyl. Ethyl. Propyl tragen 
kann. Belspiele fQr derartigen Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl, 
vorzugsweise Cyclohexyl. Norbornyl sein. oder auch Ce- bis Ci5-Aryl, wie Phenyl, 
Naphthyl; Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, wie p-Tolyl; ArylalkyI mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest. wie Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten Triorganosilyl wie 
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Si(R")3 mit R^^ gleich oder verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- 
bls Ci5-Aryl, beisplelsweise Trimethylsilyl. tert.-Butyldimethylsilyl, Triphenylsiiyl. Die 
genannten Reste kSnnen selbstverst§ndlich auch teilweise oder vollstandig mit 
Heteroatomen substituiert sein, beisplelsweise mit S-. N-. 0-. oder Haiogenatom- 
haltigen Strukturelementen. Exemplarisch seien.fOr derartige substituierte Reste R^ 
R^° R"; R®", R^"" und R^^' genannt die Trifluorrhethyl-, Pentafluorethyl-, 
Heptafluorpropyl-. Heptafluorisopropyl-. Pentafluorphenylgruppe. 

Bevorzugte Substituenten R^ R^^, R^' und R^^' sind, unabhSngig voneinander. Ci- bis 
Cio-AIkylgruppen.wie Metliyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyl, 
tert.-Butyl, vorzugsweise einfach Methyl. Besonders bevorzugt ist es, wenn alie 
Substituenten R°, R". R^" und R^^' gieich sind und fQr Methyl stehen. 

In bevorzugten AusfOhrungsfomien sind sowohl R^ R^^. R°' und R^^'. als auch R^° 
und R^"" in Formel (I) und (II) gleich Methyl, insbesondere bevorzugt mit Y gleich -0-. 
gleichbedeutend mit der Venwendung von 2,4.6-Trimethylphenol als Liganden in 
Fonnel (II). Daneben ist auch die Venwendung von 2,6-Dlmethylphenol 
erfindungsgemSR bevorzugt. 

Die Substituenten R^° und R^°' konnen zur VerSndeaing der L5slichkeit der aus dem 
erfindungsgemaBen Verfahren resultierenden Metallocenkomplexe (I) breit variiert 
warden, und sind erfindungsgemaB gleich oder verschieden Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom, lod, vorzugsweise Chlor, Alkoholate -OR^^ Thiolate -SR^^ Amine - 
N(R^^)2. -P(R^^)2, Oder Si(R^^)3, mit R^^ gleich oder verschieden. Ci- bis Cio-Alkyl, 
C3- bis Cio-Cycloalkyl. insbesondere auch 3- bis 8-gliedrlges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest. wie Methyl. Ethyl, Propyl tragen kann. Beispiele 
fQr derartigen Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl. vorzugsweise 
Cyclohexyl. Norbomyl. Ferner kann R^^ auch fOr halogensubsfrtuierte AlkyI- oder 
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Cycloalkylreste stehen, beispielsweise Trifluormethyl-. Pentafluorethyl-, . 
Heptafluorpropyl-, oder Heptafluorisopropyl-. 

Der Fachmann wird fOr die Substituenten und R^°' Alkyl-. CycloalkyI- oder 
Aromatische Gruppen wShlen, um die LSsllchlceit der Metaliocenl<omplexe (I) in 
unpolaren Losungsmittein zu erhShen. und er wird poiare Substituenten und R^°, 
beispielsweise Halogen, Alkoholate.. Thiolate, Amine und dergleichen wahlen, urn die 
LOslichkeit der Komplexe (I) in unpolaren Ldsungsmittein zu verringem. 

Bevorzugt im letzteren Fall sind R^° und R^"' gleich Halogene wie Chlor oder Brom, 
Alkoholate -OR^^ Thiolate -SR". oder Amine -N(R")2. mit R" gleich Methyl, Ethyl. 
n-Propyl, iso-Propyl, tert-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, Norbornyl. 

Ganz besonders bevorzugt ist R^^ gleich Methyl. Insbesondere bevorzugt sincj R^° 
und R^°' in Formel (II) Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Isopropyloxy, tert-Butyloxy, 
Gyclopropyloxy Oder Cyclohexyloxy. 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass durch Variation der Substituenten R^° 
und R^"" Qber einen brelten Bereich die Racemoselektlvitat des Syntheseverfahrens 
nicht nachteilig beeinflusst wird, so dass durch geeignete Wahl dieiser Substituenten 
entsprechend den gewShlten Reaktionsbedingungen gezielt die Ausbeute der 
Synthese erhoht und verbessert werden kann. 

Als BrQckenglieder Y kommen die folgenden in Frage: 
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R14 



R14 



R14 R14 



M1 — M 



R14 R14 



R14 

M1-CR2''^ 

R14 



R14 

•I 

■c— 



_R14 



■u 



R14 R14 

I I 

c — c— 



R14 R14 . R14 R14 

= BR^^ = AIR'^ -Ge-. -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2. = NR'^ = CO. 
= PR^*oder=P(0)R^Mst, 

wobei R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine Ci-Ci(nAllcylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Cio- 
Fluorarylgruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe. eine Ci-Cior-Alkoxygruppe, eine Cr-Cior- 
Alkenylgruppe. eine CT-Cno-Arylalkyigruppe. eine Cs-CAo-Arylalkenylgruppe bder 
eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder rwei Reste R^* mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden. und gleich Silicium, Germanium oderZinn ist. 

Bevorzugte BrQckenglieder Y sind Methylen -CH2-. S. O, -C(CH3)2-; ganz besonders 
bevorzugt sind die Y gleich und bedeuten Sauerstoff -0-. 

Die Obergangsmetallkomplexe (II) warden jm allgemeinen nach Methoden 
hergestellt, die dem Fachmann bekannt sind. 



Als gut geeignet hat sich hierbei folgendes Vorgehen enwiesen, wobei in der Regel 
im Temperaturbereich von -78 bis 110°C, vorzugsweise zunSchst bei ca. lO'C 
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• gearbeitet wird und die Reaktion dann durch Kochen am RQckfluss vervollstandigt 
wird. Das Phenolderivat wird zunSchst in einem LSsungsmittel, beispielsweise 
Tetrahydrofuran (JHF) deprotoniert, zum Beispiel mit Natriumliydrid oder 
n-Butyllithium. und anschlieBend die Obergangsmetallverbindung, beispielsweise das 
Halogenid, wie Titan-. Ziriconium- oder Hafniumtetrachlorid, vorteilhaft in Fomi des 
bis-THF-Addulctes, hinzugegeben. Nach erfolgter Umsetzung wird das Produlct in der 
Regel nach Abtrennung von Salzen durch Ausl^ristallisieren erhalten. 

Die erfindungsgem§Ben verbruckten Obergangsmetallkomplexe (II) enthalten in der 
Regel noch 1 bis 4 Aquivalente einer Lewis-Base, welche in der Regel Qber die 
Syntheseroute eingeschleppt wird. Ms derartige Lewisbasen sind beispielsweise zu 
nennen Ether, wie Diethylether oder Tetrahydrofuran (THF) aber auch Amine wie 
TMEDA. Es ist aber auch moglich die Obergangsmetallkomplexe (II) Lewis-Basen- 
frei zu erhalten. beispielsweise durch Trocknung im Vakuum oder Wahl anderer 
LSsungsmittel bei der Synthese. Derartige MaSnahmen sind dem Fachmann 
bekannt. 

Die erfindungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe der Forniel (I) werden 
durch Umsetzung der Obergangsmetallkomplexe (II) mit Cyclopentadlenylderivaten 
der Alkali- oder Erdalkalimetalle und anschlieBender Erhitzung des so erhaltenen 
Reaktionsgemisches, gegebenenfalls in Gegenwart von Radikalen oder 
Radikalbildnem, wie im folgenden beschrieben, hergestellt. 

Vorzugsweise setzt man Obergangsmetallkomplexe (II) ein. in welchen M Zirkonium 
bedeutet und die Reste R«. R«'. R^°. R^'^. R'"' die oben beschriebene. bevorzugte 
Bedeutung haben, und Y fQr Sauerstoff steht. Sehr gut geeignet sind 
. Dichlorozirkonium-bls(2.6-dimethylphenolat), Dichlorozirkonium-bis(2,4.6- 
trimethylphenolat). Dichlorozirkonium-bis(2.6-dimethyl-4-chlorophenolat), 
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Dichlorozirkonium-b1s(2,6-dimethyl-4-bromophenolat). Dichlorozirkonium-bis(2,6- 
dimethyl-4-methoxyphenolat), DichIorozirkonium-bis(2.6-dimethyl-4-ethoxyphenolat). 
Dichlorozirkonium-bis(2.6-dimethyl-4-tert-butoxyphenolat). und die in den Beispielen 
genannten Ziiiconiumbisphenolatverbindungen. 

Als Cyclopentadienylderivate der Alkali- oder Erdalkalimetalle werden solche der 
Fofmel (III) venwendet: 




mit 

ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, insbesohdere von Li, Na, K. Rb. Cs, 
Be, Mg, Ca, Sr, oder Ba. 

wobei 



wobei 



p = 1 fur Be. Mg, Ca, Sr, Ba und 
p = 2 fur Li. Na. K. Rb, Cs ist. und 



fQr eine zweibindige Gruppe wie 



steht und 




T 



fQr eine zweibindige Gruppe wie 




steht, und die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung liaben: 

. R2. r3. r*, r«, r«. r\ r2". r3'. r-*'. rS". r6', 

sind gleicli oder verscliieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis C2or- 
Allcyl, 3- bis 8-gliedriges CycloalkyI - das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl, All<ylaryl mit 1 bis 
1 0 C-Atomen im Allcylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. 
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Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Ali<ylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
imArylrest, 

-OR'^ -SR". -N(R'^)2. -P(R'')2, Oder Si(R'^)3 mit 
r13 gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 

Cio-Cycloalkyl, All<ylaryl, wobei die genannten Reste teilweise oder 
volistandig mit Heteroatomen substituiert sein kSnnen, und 

r7 eine Gruppierung -[Z(R^®)(R^^)]m- ist, in der . 

Z . gleich oder verschieden sein kann und fOr Silicium, Gemianiuhn, Zinn 

Oder Kohlenstoff steht, 

R^5^ r16 Wasserstoff, Ci- bis CurAIkyl. C3- bis Cio-Cycloalkyl oder pe- bis 

Ci5-Aryl 

m fOrdieZahien 1,2. 3oder4steht. 

Bevorzugte Verbindungen der Fomiel (III) sind solche in welchen Lithium. Natrium 
und insbesondere Magnesium bedeutet Femer sind solche Verbindungen der 
Formel (III) besonders bevorzugt in welchen Magnesium ist, und die 
insbesondere ein Indenyltyp-Ringsystem oder deren heteroatomhaltige Analoga 
umfassen. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen (III) sind Jene, welche in den Beispielen 
beschrieben werden und au&erdem 

Dimethylsilandiylbis(2,4.7-trimethylindenyl)magnesium 
1 ,2-Ethandiylbis(1 -{2,4,7-trimethylindenyl)}magnesium 
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Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)magnesium 

Dimethylsilandiylbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)magnesium 

Dlmethylsllandiylbis(2-methyllndenyl)magnesium 

Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methylindenyl)magnesium 

Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)magnesium 

Dimethylsi!andiylbis(2-rnethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)magnesium 

Dimethylsilandiylbls(2,4-dimethyI-6-lsopropylindenyl)magnesium 

Ethandiylbis(1-indenyl)magnesium 

Ethandiylbis(2-methyl-1-indenyl)magnesium ; . 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)magnesium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)nnagnesium 

Dirnethylsilandiylbi,s(2-methyl-4-naphtyl-1-indenyl)maghesiurn 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-{3,5-trifIuoromethyI}phenyl-1-indenyl)magnesium 

Dimethylsllandiylbis(2-ethyl-4-isopropyl-1 -indenyl)magnesium 

DimethyIsilandiylbis(2-ethyI-4-phenyl-1-lndenyl)magneslum 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphtyl-1-indenyl)magnesium 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-{3,5-trifluoromethyl}phenyI-1-indenyl)magneslunri 

Ethandiylbls(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)magnesium 
Ethandiylbis(2-methyl-4-naphtyl-1 -indenyl)magneslum 
Ethandiylbis(2-methyl-4-{3,5-di-(trifluoromethyl)}phenyl-1-indenyI)magneslum 
Dimethylsilandiylbis(2-nnethyl-4-(4*-tert.-butyI-phenyl)-indenyl) magnesium 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-i3henyl)-indenyl)-(2-isopropyl-4- 

(4'-tert.-butyl-phenyi)-indenyl)magnesium 

DimethylsilandiyIbis(2--cyclohexyl-4--phenyl-indenyI)magnesium 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-phenyl-indenyl)magnesium 

Dlmethylsilandiylbls(2--ethyl--4--(4'-4ert.-butyl-phenylHndenyO magnesium 
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(4-tert.-butyl-phenylHndenyl) magnesium 
Dimetliylgennandiylbis(2-meth-4-{4'-4ert-butyl-plienyl)-indenyl) magnesium 
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Diethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) magnesium 
Dimethylsilandlylbis(2-butyl-4-(4*-tert.-butyl-phenylHndenyl) magnesium 
Dimethylsilandiyl(2-methyl--4-(4Mert--butyl-phenylHndenylH4-(4'-tert.-butyl-- 

phenyl)-indenyl)magnesium 

DlmethylsiIandiylbis(2--butyk4^4Mert.-butyl-phenyl--6--(4'-tert.--butyl^henyl)- 
indenyl)-magnesium 

DimethylsiIandiylbis(2-isopropyl-4-{4'-tert.-butyI-phenyl)-lndenyl)magnesium 
Dimethylsilandiylbis(2-lsbpropyl-4-(4'-4ert.-butyl-phenyI)-"mdenyl)magnesium 
Dimethylsilandiyl(2-etliyl-4-(4'-tert.-butyl-Tplienyl)-indenyl)-2-lsopropyl-4-{4'- 
tert.-butyl-phenylHr>denyl)magnesium 

Dimethylsilandiyl(2--methyl--4-naphtyl-indenylH2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl- 

phenyl)-indenyl)magnesium 

sowie 

Dimethylsllandiylbjs(2.4,7-trimethyrmdenyl)-di-lithium 
1,2-Ethandiylbis(1-{2.4,7-trimethylindenyl)}-di-lithium 

Dimethylsnandiylbis(1 -indenyl)-dl-lithlum 
Dimethylsilandiylbis(4.5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)-di-lithium 

Dlmethylsilandiylbis(2-methylindenyl)-di-Iithium 
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methylindenyl)-dl-lithium 
Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)-di-lithium 
Dimethylsilandiylbis(2-metliyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-lndenyl)-di-litliium 

Dimetlnylsiiandiylbis(2.4-dimetliyl-6-isopropylindenyl)-di-lithium 

Ethandiylbis(1-indenyl)-di-lithium 
Ethandiylbis(2-methyl-1-indenyl)-di-lithium 
Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)-di-lithlum 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)-di-llthium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphtyl-1 -indenyl)-dl-lithium 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-{3,5-trifluoromethyj>phenyl-1-indenyl)-di-lithium 
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Dimethylsilancliylbis(2-ethyl-4-isopropyl-1-indenyl)-di-lithium 
DimethyIsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)-di-lithium 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphtyl-1-indenyl)-di-lithium 
Dimethylsilandlylbis(2-ethyl^3,5-trifluoromethyl}phenyl-1-indenyl)-di-lithlum 

Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1 -indenyl)-di-lithlum 

Ethandiylbis(2-methyl-4-naphtyl-1-indenyl)-di-lithium 

Ethandiylbls(2-methyl-4-{3.5-di-(trifIuoromethyl)}phenyl-1-indenyl)-di-lithium 

Dimethylsilandiylbis(2-HTiethyl-4^(4Mert.-butyI-phenyl)--indenyl)-dl-mhium 

Dimethylsilandiylbis(2--methyl-^(4Mert.-butyI-phenyl)--indenyl)--(2-isopropyl--4- 

(4'-tert.-butyI-phenyl)-'mclenyl)-di-lithium • 
DimethyIsilandiylbis(2--cyclohexyM-i3henyl-indenyI)-di-lithium 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl--4-phenyl-indenyl)-di-Iithium 

Dimethylsilandlylbis(2--ethyl--M4'-tert.-butyl--phenyl)-indenyl)-di-lithium 

Dimethylsilandlylbis(2--propyl-^4Mert.-^3utyl--phenylHndenyl)-di-lithiu 

Dimethylgermandiylbis(2--meth--4^4'-4ert.--butyl--phenylHndenyl)-di-lithium 

Diethylsilandiylbls(2-methyl-^(4Mert,-butyH3henylHndenyl)-di-lithium 

Dlmethylsilandiylbis(2-butyl--4-(4Mert.-butyH3henylHndenyl)-di-lfthium 

DimethyIsilandiyl(2-^Tlethyl-4-(4'-tert.--buty^-phenylHndenylH4-(4'^-tert.--buty^ 

phenylHndenyO^J'-lithium 

Dimethylsilandiylbis(2--butyl--M4'-tert.-butyl--phenyl-6-(4'-tert.-butyl-phen 
■ indenyl)-di-iithium 

DimethyIsilandiylbis(2-isopropyl^K4'-tert.-butyH3henyl)-indenyl)-di-lithium 

Dlmethylsilandiylbis(2-isopropyl--M4'-tert.-butyl--phenyl)-indenyl)-di-lith 

Dlmethylsllandiyl(2--ethyl--4--(4Mert.--butyl--phenylHndenyl)-2-isopropyl-4-(4'-- 

tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-dl-lithium 

DimethylsiIandiyl(2-^nethyl-4-^^aphtyWndenylH2--^sopropyl-^(4MiB 
phenyinn^JenyO-di-l'thium 
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sowle die jeweiligen Lewis-Basenaddukte dieser vorstehend genannten 
Verbindungen mit beispielsweise THF, DME. TMEDA. 

Derartige Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen (III) lassen sich nach 
literaturbekannten Methoden erhalten. beispielsweise durch die, vorzugsweis? 
stOchiometrische, Umsetzung einer Organometallverbindung oder eines Hydrids des 
Alkali- Oder Erdalkalimetalls mit dem entsprechenden Cyclopentadienyltyp- 
Kohlenwasserstoff. Geeignete Organometallverbindungen sind beispielsweise n- 
Butyllithium, Di-n-butylmagnesium oder (n,s)-Dibutylmagnesium. ' 

Die Umsetzung der Obergangsmetallkomplexe (II) mit den Cyclopentadienylderivaten 
von Alkali- oder Erdalkalimetallen der Formel (111) findet ubiicherweise in einem 
organischen LQsungs- oder Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem 
LOsungsmittelgemisch, welches ein Lewis-basisches LSsungsmittel ehthalt im 
Temperaturbereich von - 78°C bis 250°C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 0 
bis 110°C statt. Gut geeignete LOsungsmittel sind aliphatische Kohlenwasser^toffe, 
wiePentan, Hexan, Heptan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, ortho-, 
meta- oder para-Xylol oder Isopropylbenzol (Cumol), Ether, wie Tetrahydrofuran 
(THF). Diethylether. Methyl-tert-butylether oder Dimethoxyethan (DME), Amine wie 
Diisopropylamin, Tetramethylethandiamin (TMEDA) oder Pyridin. 

Gut geeignete LSsungsmittelgemlsche sind solche aus Toluol und THF, Toluol und 
DME Oder Toluol und TMEDA, wobei die Lewis-Base im allgemein in einer Mehge 
von 0,1 bis 50 mol-%, vorzugsweise 1 bis 20 mol-%. bezogen auf das 
LSsungsmittelgemisch, vorliegt. Das molare VeriiSltnis des 
Obergangsmetallkomplexes (I) zu dem Cyclopentadienylderivat von Alkali- oder 
Erdalkalimetallen (III) liegt Qblicherweise im Bereich von 0,8 : 1 bis 1 : 1.2, 
vorzugsweise bei 1 : 1 . 



Gemafi einer besonders bevorzugten AusfQhaingsform umfasst das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von racemischen 
• Metaiiocenkomplexen der allgemeinen Formel (I) 




(I) 



die folgenden Schritte: 

a) Deprotonierung einer Verblndung gemSB Formel (IV) 

(IV) 

mittels eines geeigneten Deprotonlerungsmlttels; 

b) Umsetzung der deprotonierten Verbindung (IV) mit eIner Verbindung 
R^Halz. wobei Hal fQr Halogen-substituenten wie F. CI, Br oder I steht, 
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mit 

wobei 
P 



sowie anschlieBende nochmalige Deprotonierung mittels eines 
geeigneten DeprotonierungsmltteJs zur Verbindung der Formel (III) 




(III) 



ein Alkali- oder Erdalkalimetallion, 

1 1st wenn ein Erdalkalimetallion ist. und 2 1st wenn ein 
Alkalimetallion ist. und wie oben definiert ist; 



mit 



c) Umsetzung der Verbindung gemaB Fonnel (III) mit einem 
Obergangsmetallkomplex der Fomiel (II) 
R10 R11 Ri\ 

-R12 • RlZ_^Qy-Rff 
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gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Cicr-Alkyi, 
Ce- bis Ci5-^ryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im All<ylrest und 6 
bis 20 C-nAtomen im Arylrest, -OR^^ oder-NR^^a, mit R^^ gleich oder 
verschieden Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryi, Ca-Cio-Cydoalkyl. Alkylaryl. 
eine ganze Zahl zwischen 1 urid 4, wobei n der Wertigkeit vori M 
minus der Zahl 2 entspricht, und den Qbrigen Substituenten wie oben 
definiert, 

wobei alle Substituenten und deren Vorzugsbereiche wie oben angegeben definiert 
sind. 

Geeignete Deprotonierungsmittel sind, wie bereits obeh erwShnt, beispielsweise N- 
Butyllithium, tert.-Butyllithium, Natriumhydrid, Kalium-tert.-butoxid, 
Gringardreagenzien des i\/lagnesiums, l\/lagnesiumverbindungen wie insbesondere 
Di-n-Butylmagnesium, (n,s)-Dibutylmagnesium oder anderen geeigneten Erdalkali- 
oderAIkalimetallalkylverbindungen. 



X 



n 
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Die erfindungsgemaBen. racemischen Metallocenkomplexe sind yorzugsweise 
solche der allgemeinen Formel (l> 




(I) 

worin 




steht und 



fQr eine zweibindige Gruppe wie 




wobei die Substituenten dieselbe Bedeutung wie oben angegeben haben. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind solche in welclien IVl Titan, Hafnium 
und insbesondere Zirkonium bedeutet. Femer sind Verbindungen der Forrtiel (I) 
besonders bevorzugte IVIetallocene, in welchen ein Indenyityp-Ringsystem vorliegt, 
welches in 2-Position unsubstituiert oder methylsubstituiert ist. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welchen 






T und T 



fQr 




stehen und die Reste bis und R^' bis R^' die obieh angegebene Bedeutung 
liaben. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen (I) sind jene, vyelche in den Beispielen 
beschrieben werden, insbesondere . 

Dlmethylsilylbis(1-indenyl)ziri<onium-bis(2.4.6-trimethylplnenolat), 
Dimethylsilylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkonium-bis(2,4.6-trimethylplienolat), 

Dimethylsilylbis(2-methyl-1 -indenyi)zirlconium-bis(2,6-dimethyIphenolat), 
DimethylsiIylbis(2-methyl-1-indenyl)zirkonium-bis(2,6Kiimethyl-4-bromphenolat).oder 

Ethandiylbis(1 -indenyl)zirl<onium-bis(2.4,6-trimethy!plienolat), 
und au&erdem: 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethylindenyl)zirlconium-bis-(2,6-dimethylphenolat); 
1 ,2-Ethandiylbis(1 -{2,4,7-trimetliylindenyl)}zirkonium- bis-(2,6-dimethylplienolat); 
Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)zirkoniurTT-bis-(2.6-dirnethylphenolat); 
Dimethylsilandiylbis(4.5.6,7-tetraliydro-1-indenyl)ziii<onium-bis-(2,6- 

dimettiyipiienolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zii1<onium-bis-(2,6-dimethylplienolat); 
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-mettiylindenyl)zirlconium--bis-(2,6-dimetliylplienolat); 
Diphenylsilandlylbis(2-methylindenyl)zirl^oniunv- bis-(2,6-dimethylphenolat); 
Dimethylsilandiylbis(2-nietliyl-4,5,6,7-tetrahydr6-1-indenyl)zirkonium- bis-(2.6- 

dlmethylphenolat); 

Dlmethylsilandiylbis(2.4-dimethyl-6-isopropylindenyl)zirkonium-bis-(2,6- 
dimetliylphenolat); 
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Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)zirkonium-bis-(2,6- 
dlmethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkonium-bis-(2,6- 
dimethylphenolat); 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-naphtyl-1-indenyl)zlrkonium-bis-(2,6- 

dimethylphenolat); . . 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4-{3,5-trifluoromethyI}phenyl-1-indenyl)zirkonium- bis- 

(2,6-dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-isopropyl-1-indenyl)zirkonium- bis-(2,6- 
dimethylphenolat); 

Dimethylsllandlylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkonium-bis-(2.6- 
dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphtyl-1 -indenyl)zirkonium- bis-(2,6- 
dimethylphenolat): 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-{3,5-trifIuoromethyl}pheny!-1-indenyl)zirkonium-bls- 
(2,6-dimethylphenolat); 

Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zlrkonium-bis-(2,6-dimethy!phenolat): 

Ethandiylbis(2-methyM-naphtyl-1-indenyl)zirkonium-bis-(2,6-dlmethylphenolat): 

Ethandiylbis(2-methyl-4-{3,5-di-(trifluoromethyl)}phenyl-1-lndenyl)zirkonium-bis-(2,6- 

dimethylpheholat); 

Dimethylsilandiylbis(2--methyl-4--(4Mert.-butyHDhenyl)-indenyl)zirkon 
(2,6-dimethylphenolat): 

Dlmethylsilandiyl(2HTiethyl-4--(4'-tert.-butyl-phenyl)-mdenyl)-(2-isopropyl--4--(4'- 
tert.-butyl-phenyI)-lndenyl)-zirkonlum- bls-(2,6-dimethylpheno!at): 
. Dirnethylsilandlylbis(2-cyclohexyl-4-phenyl-lndenyl) zirkonium- bis-(2,6- 
dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2--butyl--4--phenyMndenyl)zirkonium- bis-(2,6- 
dimethylphenolat); 
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Dimethylsilandiylbis(2--ethyl-^4'-4ert.-butyH3henyl)-indenyl)zirkonium- bis-(2.6- 
dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbls(2-^^ropy^-M4'■-tert.-4)utyl--phenylHndenyl)zil1<onlum 
dimethylphenolat); 

Dimethylgermandiylbis(27^ethyhM4'-tert.-butyl--phenylHndenyl)zirkonium-bis- 
(2,6-dlmethylphenoIat); 

Diethylsilandiylbis(2-methyl--M4'-tert.-*utyl--phenylHndenylhzirkonium-bte^^^ 
dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2--butyl--4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium-- bis-(2,6- 
dimethylphenolat); 

DimethylsiIandiyl(2--methyl--4-(4'-tert.-butyl--phenylHndenyl)-4-(4Mert.-butyl^ 
phenyl)-indenyl)zirkonium- bis-(2.6-dimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-(4Mert.-butyl-i)henyl)-6-(4Mert.-butyl-phenyl)- 
indenyOzirkonium- bis-(2,6-dimethylphenolat); 

DlmethylsilandiyIbis(2--isopropyl-M4'-tert.-butyH>henyl)-indenyl)zirkonium-bis- 
(2.6-dimethylphenolat); 

Dimethylsilandjyl(2-^thyl--M4'-terL-butyl--phenyIHndenyl)--(2-isopropyl--M4'- 
tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium- bis-(2.6-dirriethylphenolat): sowie 
Dimethylsllandiyl(2-methyl-4-naphthyWndenylH2-isopropyl-4--(4'-tert.-butyk- 

phenyl)-indenyl)zirkoniunn-bis-(2,6-dimethylphenolat); 

.Dimethylsilandiylbis(2.47-trimethylindenyl)zirkonium-bls-(2,4,6-trimethylphenolat): 
1,2-Ethandlyibis(1-{2,4J-trimethylindenyl)}zirkonium-bis-(2,4,6-trimethylphenolat): 
Dimethylsilandiylbis(1-indenyl)zirkonium-bis-(2,4,6-trimethylphenolat); 
Dimethylsllandiylbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirkonium-bis-(2,4,6- 

trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbls(2-methylindenyl)zlrkonium- bis-(2,4,6-trimethylphenolat): 
Phenyl(methyl)silandiylbis(2-methylindenyl)zirkonlunn- bis-(2,4,6-trimethylphenoIat): 
Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkonium-bls-(2,4,6-trimethylphenolat); 



blmethylsilandiylbis(2-methyl-4,5,674etrahydro-1-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6- 
trimethylphenolat); , 

Dimethy.lsilandiylbis(2,4-dimethyl-6-isopropylindenyl) zirkonium- bis-(2,4.6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyI-1^ndenyl)zirkonium- bls-(2.4,6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkonlum-bis-(2,4,6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphtyl-1-indenyl)zirkonium-bis-(2,4.6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-^3,5-trifluoromethyl}phenyI-1-indenyl)zirkoni^ bis- 
(2,4,6-trimethylphenolat); 

DimethylsiIandiylbis(2-ethyl-4-isopropyl-1-indenyl)zirkonium~bis-(2,4.6- 
trimethylphenolat); 

DimethylsiIandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkonium-bls-(2,4,6- 
trimethylphenolat): 

Dimethylsiiandiylbis(2-ethyl-4-naphtyH-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM43.5-trifluoromethyl}phenyl-1-lndenyl)zlrkoniurn- bis- 
(2,4,6-trimethylphenolat); , 

Ethandlylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6-trimethylphen(?lat); 
Ethandiylbis(2-methyl-4-naphtyl-1-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6-trimethylphenolat); 
Ethandiylbls(2-methyl-4H3.5<li-(trifluoromethyI)}phenyl-1-indenyl)zirkonium-bis- 

(2,4,6-trimethylphenolat); 

Dimethylsllandiylbis(2-methyI--4-(4Mert-4)utyl-phenyl)-indenyl)zirkonium-b^ 
(2,4.6-trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiyl(2-4Tiethyl--4-(4Mert.-butyH3henylHndenyl)-{^^^ 
tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-zirkonium-bis-(2,4.6-trimethylphenolat); 



Dimethylsilandiylbis(2-cyclohexyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- bis-(2,4,6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsllandlylbis(2-4>utyl-4-i3henyMndenyl)zirkoniurn--bis-(2.4;6- 
trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4--(4Mert.-butyH)henylHndenyl)zirkoniurn- bls-(2.4,6- 
tiimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-i3ropyl-4-(4Mert.-butyl-phenylHndenyl) zirkonium- bis- 
(2.4,6-trimetliylplienoiat); 

DimethyIgermandiyibls(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyI)-indenyl) zirkonium- bis- 
(2,4,6-trimetliylphenolat); 

Dietliylsilandiylbis(2-methyl-^4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)- zirkonium- bis- 
(2,4.6-trimethylphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyI) zirkonium- bii- 
(2,4,6-trimethylphenolat); 

Dimethylsilandlyl(2-metliyl--M4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-4-(4'-tert.-butyl- 
phenyl)-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6-trimethyIphenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl--M4-tert.-butyl-phenyl>-6-(4Mert.-butyl-phenyl)^ 
indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6-trimetliyl.phenolat); 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl--4-(4'-tert.-butyH5henyl)-indenyl)zirkonium-bis- 
(2,4,6-trimetiiylplienolat); 

Dimethyisilandiyl(2-etiiyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-(2-isopropyi-4-(4'- 
'tert.-butyi-plienyi)-indenyl)zirkonium- bis-(2,4.6-trimethylphenolat); sowie 
DimethylsiIandiyl(2-methyl-^naplitliyi-indenyl)-(2-isppropyl-4-(4'-tert.-butyl- 

pIienyl)-indenyl)zirkonium- bis-(2,4,6-trimethylplienolat); 



Die racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allgemeinen Fdrmel 
(I), lassen sicli im allgemeinen weiter mod'rfizieren. 
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Insbesondere kdnnen beispielsweise die Phenolatliganden in dem Komplex (I) 
einzeln oder gemeinsam durch Substitution abgespalten und gegebenenfalls 
wiedervenwendet werden. Geeignete Abspaltungs-<Substitutions-)nrjetlioden sind die 
Umsetzung der racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der 
allgemeinen Formel (I) mit SOCI2, Silizlumtetrachlorid, Methylaluminiumdichlorid, 
Dimethylaluminiumchlorid, Aluminiumtrichlorid. Diallcylalumlniumchloride, 
Aluminiumsesquichloride, besonders bevorzugt Ethylaluminiumdichlorid, oder einer 
Bronsted-Saure wie Halogenwasserstpff, also HF, HBr, HI. vorzugsweise HCi. 
welche in der Regel in Substanz oder als LOsung in Wasser oder organisclien 
LSsungsmitteIn wie Diethylether. THF angewandt wird. Gut geeignete LSsungsmittel 
sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan. aromatisciie 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, ortlio-, meta- oder para-Xylol oder Isopropyibenzoi 
(Cumol), Ether, wie Tetrahydrofuran (THF), Diethylether, Methyl-tert-Butylether oder 
DImethoxyethan (DME), Amine wie Diisopropylamin, Tetramethylethandiamin 
(TMEDA) Oder Pyridin. 

Sehr gut geeignet sind Lewis-Base-haltige Lesungsmlttelgemische aus 
Kohlenwasserstoffen und Ethem oder Aminen oder beidem, beispielsweise solche 
aus Toluol und THF, Toluol und DME oder Toluol und TMEDA. wobei die Lewis-Base 
im allgemein in einer Menge von 0,01-50 mol-%. vorzugsweise 0,1-10 mol-%, 
bezogen auf das Losungsmittelgemisch, vorliegt. Besonders gut eignen sich 
Carbonsaurehalogenide wie Acetylchlorid, Phenylacetyl-chlorid, 2- 
Thiophenacetylchlorid, Trichloracetylchlorid. Trimethylacetylchlorid, O- 
Acetyimandelsaurechlorid, 1 ,3,5-Benzenetricarboxylicacldchlorid, 2,6-Pyridincarbon- 
saurechlorid. tert-Butylacetylchlorid, Chloroacetylchlorid, 4-Chlorobenzol- 
acetylchlorid, Dichloroacetylchlorid, 3-Methoxyphenylacetylchlorid. Acetylbromid, 
. Bromoacetylbromid, Acetylfluorid, Benzoylfluorid. als "Abspaltungsreagenz". wobei 
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diese in der Regel in den o.g. LSsungsmittel Oder auch in Substanz venwendet 
werden. 

Hierbei entsteht Qblicherweise das der Fomnei (I) analoge Mono- oder Dihaiogenid 
der Formel (la): 




mit Hal gleich F, CI. Br Oder I. 

Ein weiteres gut geeignetes Substitutionsverfahren ist die Umsetzurig der 
racemischen Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (I) mIt Qrgano- 
Aluminiumverbindungen wie Tri-Crbis Cio-Alkylaluminium. also Trimethylaluminiunn, 
Triethylaluminium. Tri-n-butylaluminium, Tri-iso-butylaluminium. Hierbei entsteht nach 
derzeitigem Kenntnisstand im allgemeinen die zu II analoge Organo-Verbindung 
(organische Reste ansteile des Biphenolats, z.B. Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl. Ethyl. 
n-Butyl, i-Butyl) und beispielsweise das Organo-Aluminiumbinaphtholat. 

Bei den Spaltungsreaktionen werden die Komponenten Qblicherweise im 
stdchiometrischen Verhaltnis eingesetzt, dayon abhangig, ob ein mono- oder 
disubstituiertes Produkt erhalten werden soil. 
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Die Spaltungsreaktionen finden im allgemeinen unter Erhaltuhg der Stereochemie 
der Metallocenkomplexe statt, das bedeutet. es findet im allgemeinen keine 
Umwandlung der racemischen Fomn in die meso-Fomi der Metallocenkomplexe statt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus. dass es sehr selektiv 
die rac-Form von Metallocenkomplexe (I), wie auch der daraus gewinnbaren 
entsprechenden Dihalogenide (la) zuganglich macht. Besonders vorteilhaft lassen 
sich erfindungsgemaSe Bisphenolatkomplexe vom Blsindenyl-Metallocentyp 
erhalteti, welche in der Nachbarschaft des Bruckenglieds.R^ ( die sogenannte 2- 
Stellung) Wasserstoff oder einen von Wasserstoff verschiedenen Liganden haben. 

Nach dem vorliegenden erfindungsgemSSen Verfahren sind die racemischen 
Metallocenkomplexe (I) unabhangig vom Vorliegen eines Substituenten in 2-Stellung 
am Indenylsystem selektiv zuganglich. DarQber hinaus ernifiglicht das 
erfindungsgemSBe Verfahren eine einfache Steuerung der LSslichkeit der 
resultierenden Produkte Qber die Wahl des Substituenten in 4-Positlon am 
Phenoiatliganden (R^° bzw. R'°"). wodurch die Isolierung der Produkte erieichfert und 
die Ausbeuten des Syntheseverfahrens gesteigert werden. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist, dass das erfindungsgemaSe Verfahren 
racemoselektiv in einem sogenannten Eintopfverfahren durchgefiihrt werden kann. 
Eintopfverfahren wird vorliegend so verstanden. dass nach den einzelnen 
Verfahrensschritten keine Zwischenvprbindungen eigens isoliert werden. Die weitere 
Umsetzung kann direkt mit den Umsetzungsproduktmischungen des 
vorangegangenen Schrittes erfolgen. 
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Die erfmdungsgemaSen racemischen Metallocenkomplexe. insbesondere jene der 
allgemeinen Formel (I) oder auch ihre. beisplelsweise durch Substitution der 
Phenolatliganden zugSnglichen. bereits beschriebenen Derivate der Forme! (la) 
lassen sich als Katalysatoren oder in Katalysatorsystemen fQr die Polymerisation von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten,1-Hexen, 1- 
Octen. Styrol, verwenden. Besonders vorteilhaft kommen sie zur Geltung bei der 
stereoselektiven Polymerisation von prochiralen, olefinisch ungesSttigten 
Verbindungen. wie Propylen, Styrol. Geeignete Katalysatoren ode.r Katalysa- 
torsysteme, in welchen die erfindungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe 
als "Metallocenkomponente" fungieren kQnnen. werden ubiichenweise mittels 
metalloceniumionenbildenden Veriaindungen enthalten, wie beispielsweise in EP-A- 
0 700 935. Seite 7. Zelle 34 bis Seite 8, Zeile 21 und Fomneln (IV) und (V) dort 
beschrieben. Weitere metalloceniumionenbildenden Verbindungen sind Alumoxan 
(RAIO)n wie Methylalumindxan, oder auch Boraktlvatoren. 

Die erfindungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe. insbesondere jene der 
allgemeinen Formel (I) oder ihre. beispielsweise durch Abspaltung der 
Phenolatliganden zuganglichen. bereits beschriebenen Derivate der Forniel (la) 
lassen sich weiterhin als Reagenzien oder als Katalysatoren oder in 
Katalysatorsystemen in der stereoselektiven, insbesondere organischen Synthese 
venwenden. Beispielsweise seien genanntdie stereoselektive Reduktionen oder 
stereoselektiven Alkyliprungen von C=C-Doppelbindungen oder C=0-. C=N-Doppel- 
bindungen. 
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Beispiele . 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der metallorganischen 
Verbindungen erfolgte unterAusschluss von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 
Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benStlgten L5sungsnnlttel wurden 
vor Gebrauch mit Argon gespQIt und Qber Molsleb absolutiert. 
Die Herstellung der verbrOckten Bisindenylliganden erfolgte nach den dem 
Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten Dblichen Verfahren, zum Tell sind 
die verwendeten Bisindenyle auch kommerzieli erhaitliche Verbindungen. Die 
verwendete BuLj-Losung hatte eine Konzentration von etwa 20 Gew.-% Butyllithium 
In Toluol (ca. 2,6 molar). 

Beispiel 1: Herstellung von Ethandiylbis(indenyI)zirkoniurnbis(2,4,6-trimethyl- 
phenolat) 

a) Herstellung ZrCl4(THF)2 

In einen trockenen Inertgas-gespQIten 1 000 ml Dreihalsrundkolben mit 
MagnetrQhrstab, Tropftrichter und Vakuumanschluss mit Hahn wurden 46,6 g 
(199,97 mmol) ZrCU in 80 g Toluol suspendiert. Die Suspension wurde im Eisbad auf 
etwa 4°C abgekQhIt, anschlieBend wurden tropfenweise 30,3 g THF langsam (Iber 
den Tropftrichter zugesetzt. Die resultierende Suspension \\eQ> man auf 
Raumtemperatur erwSrmen und eine Stunde rOhren. 

b) Herstellung von Li(2,4,6-Me3-C6H20) 

In einen trockenen, mit Inertgas gespQIten 1000 ml Dreihalsrundkolben mit 
MagnetrQhrstab, Tropftrichter und Vakuumanschluss mit Hahn wurden 56,3 g 
(413,42 mmol) 2.4,6-Trimethylphenol in 100 g Toluol und 29 g THF gel6st. Die 
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Losung wurde im Eisbad auf etwa 4"'C abgekQhIt und anschlieaend wurden uber 1 
Stunde 124,3 ml BuLI-Losung Ober den Tropftrichter zugesetzt. Danach lieB man die 
Reaktionsmischung auf RaumtemperatuF enwamnen und eine Stunde rQhren. 

c) Herstellung von CTHF)2Cl2Zr(2.4,6-Me3-C6H20) 

Die Losung aus Schritt a) wurde unter Stickstoff Qber eine KanQle innerhalb yon 
mehreren Minuten in die Suspension aus Schritt b) bei Raumtemperatur QberfOhrt. 
Die Reaktionsmischung wurde 2,5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 

d) Herstellung von Li2[1 ,2-Ethandiylbis(indenyl)] 

In einen trockenen Inertgas-gespQIten 1000 ml Dreihals-Rundkolben mit 
MagnetrQhrstab, Tropftrichter und Vakuumanschluss mit Hahn wurden 46,5 g 
(179,98 mmol) 1,2-Ethandiylbls(indenyl) in 80 g Toluol und 17,1 g THF suspendiert. 
Die Suspension wurde im Eisbad gekQhIt und es wurden unter Ruhren 112,5 g einer 
BuLI-L6sung innerhalb von 20 Minuten langsam zugetropft. Die resultierende 
Suspension wurde weitere 2,5 Stunden bei Raumtenhperatur gerOhrt. 

e) Herstellung yon 1 ,2-Ethandiylbis(indenyl)-Zr-(2.4,6-Me3-C6H20)2 

Die Suspension aus Schritt c) wurde Uber eine KanQle Innerhalb von mehreren 
Minuten unter Stickstoff in die Suspension aiis Schritt d) QberfQhrt. Die resultierende 
Suspension wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt. EIn ^H-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung zeigte die racemoselektive Bildung des Zielkomplexes an. Die 
Reaktionsmischung wurde Qber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt und 
anschlieBend auf 60 "C enwarmt und bei dieser Temperatur Qber eine KanQle auf 
einer Glasfilterfritte Nummer 4 in einen Rundkolben mit Hahn filtriert. Der 
NIederschlag wurde zweimal mit 40 g und 35 g Toluol gewaschen und das Filtrat 
anschlieBend unter veningertem Druck bei konzentriert. Es wurden 123 g 
Losungsmittel entfernt. Bei Raumtemperatur kristallisierte der Komplex nach 
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mehreren Stunden aus. Der Niederschlag wurde fiitriert. mit 5 ml Toluol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Es ergaben sich insgesamt 15,61 g der Zielverbindung in 
relner rac-Form, wie mittels ^ H-NMR festgestellt. Ausbeute: 52 %. 
Elementaranalyse: 

berechnet: gefunden: 
C % 73,86 73,2 
H % 6,2 6.2 



Beisplel 2: Herstellung von Dlmethylsnylbis{indenyl)zirkonium(2,4,6-trimethyl- 
phenolat) 

* 

a) Herstellung von ZrCU(THF)2 

Die Herstellung erfolgt wie in Schritt a) von Beisplel 1 angegeben, die venwendeten. 
Mengen betrugen 9,33 g ZrCU (40,03 mmol), 140 ml Toluol und 7 g THF. 

b) Herstellung von Li(2,4,6-Me3-C6H20) 

Die Herstellung erfolgte wie in Schritt b) von Beispiel 1 angegeben, die venwendeten 
Mengen waren: 10.90 g (80.04 mmol 2.4,6-Trimethylphenol, 140 ml Toluol. 5.77 g 
THF und 29,0 ml BuLi-L6sung. 

c) Herstellung von (THF)2Cl2Zr(2.4,6-Me3-C6H20)2 

Die Suspension aus Schritt a) wurde unter Stickstoff Innerhalb von mehreren Minuten 
bei Raumtemperatur Qber eine KanOle in die Suspension aus Schritt c) uberfQhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 

d) Herstellung von Me2Si(ind)2Ll2 . 



.4 
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Dieser Reaktionsschritt wurde wie in Beispiel 1 , d) ausgefQhrt. Die verwendeten 
Mengen waren 11,0 g (38,13 mmo!) Dimethylsilylbis(indenyl) in 120 ml Toluol und 7 g 
THF. Zugesetzt wurden 29 ml BuLi-L6sung, anschlieBend wurde die Mischung noch 
1,5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 

e) Herstellung von Me2Si(ind)2Zr(2,4,6-Me3-C6H20)2 

Die Suspension aus Scliritt c) wurde unter Stickstoff Qber eine KanQle innerhalb von 
mehreren Minuten in die Suspension aus Schritt d) QberfOhrt. Die resultierende 
Suspension wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. ^H-NMR- 
Spektroskopie zeigte eine racemoselektive Bildung des Komplexes an. Die 
Reaktionsmischung wurde uber Nacht bei Raumtemperatur gerOhrt, 1 Stunde auf 80 
"C enwarmt und anschlieBend Qber eine inertgasgefOilte Glasfilterfritte Nummer 4 
unter Stickstoff in einen Rundkolben mit Hahn filtriert und das Filtrat unter 
verringertem Druck auf etwa 50 ml aufkonzentriert. Per Zielkomplex kristailisierte bei 
Raumtemperatur nach 12 Stunden aus und wurde durch Filtrieren isoliert , mit 
geringen Mengen Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 
insgesamt 16,0 g des Zielkomplexes in der reinen rac-Fonn erhalten, Ausbeute: 
64%. 

Elementaranalyse: 

berechnet: gefunden: 
C% 70,43 70,5 
H% 6,22 6.5 

Beispiel 3: Herstellung von Dlmethylsilylbls(2-methyl-indenyI)zirkonlum- 
bis(2,6-dimethylphenolat) 
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a) Herstellung von ZrCUCTHF) 

Die Herstellung erfolgte wle in Beispiel 1 a) angegeben. mit fblgenden Mengen: 5.05 
g (21.67 mmol) ZrCU, 90 ml Toluol und 4,0 g THF. 

b) Herstellung yon Li(2,6-Me2-C6H20) 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1 b) angegeben. nnit folgenden Mengen uiid 
Materialien: 5,29 g 2.6-Dimethylphenol, 100 ml Toluol, 4,0 g THF und 16.5 ml BuLi- 
Losung. 

c) Herstellung von (THF)2Cl2Zr(2,6-Me2-C6H20)2 

Die Suspension aus b) wurde unter Stickstoff innerhalb von mehreren Minuten bei 
Raumtemperatur Qber eine KanQIe in die weiBe Suspension aus Schritt a) QberfQhrt. 
Die Reaktionsmischung wurde 6 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. 

d) Herstellung von Me2Si(2-Me-ind)2Li2 

In einen trockenen Inertgas-gespQIten 1000 ml Dreihalsrundkolben mit 
Magnetruhrstab. Tropftrichter und Vakuumanschluss mit Hahn wurden 6,6 g (20,85 
mmol) Dimethylsilyibis(2-methylindenyl) in 100 ml Toluol und 6.0 g THF suspendiert. 
Bei Raumtemperatur wurden 16 ml BuLi-LSsung langsam zugetropft. Die Suspension 
wurde weitere 2.5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 

e) Herstellung von Me2Si(2-Me-ind)2Zr(2,6-Me2-C6H20)2 

Die Suspension aus Schritt c) wurde unter Stickstoff innerhalb mehrerer Minuten 
Qber eine KanQIe in die Suspension aus Schritt d) QberfQhrt. Die resultierende 
Suspension wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Ein ^H-NMR-Spektrum 
zeigte, dass der Zielkomplex sich mit einem rac-meso-VerhSltnis von etwa 13.5:1 
gebildet hatte. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur weitere 4 Tage gerQhrt. 
anschlieaend auf BO'C enwSrmt und unter Stickstoff auf einer Glasfilterfritte Nr.4 
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filtriert. Er RQckstand wurde bei 80 "C mit 120 ml Toluol gewaschen. und 
anschlieBend wurde das Filtrat unter verririgertem Druck bel 40 X auf etwa 50 ml 
eingeengt. Nach 12 Stunden bel Raumtemperaitur kristalllsierte der Komplex aus. Die 
Kristalle wurde filtriert. mit geringen Mengen Toluol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet Es ergaben sich insgesamt 1 1 .33 g der Zielverbindung. Ausbeute 83 %. 

Beispiel 4: Herstellung von Dimethylsi!ylbis(2-methylindenyl) zirkoniurabis- 
(2,4,6-trimethyl-phenolat) 

a) Herstellung von ZrCUCDME) 

Die Synthese des Zirkonium DME-Adduktes wurde analog zu a) von Beispiel 1 
durchgefiihrt. Anstelle von THF wurde DME verwendet Die venwendeten Mengen 
betrugen: 10,6 g (45.48 mmol) Zirkoniumtetrachlorid, 50.0 g Toluol, 5,7 g DME. 

b) Herstellung von Li(2,4,6-Me3-C6H20)2 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 1 b); die venwendeten Mengen waren: 12,4 g 
(91 ,05 mmoO 2.4.6-Trimethylphenol. 47 g Toluol. 8, g DME anstelle von THF, sowie 
28,3 g einer20 Gew.-%igen BuLi-L6sung. 

c) Herstellung von (DME)Cl2Zr(2,4.6-Me3-C6H20)2 

Die Suspension aus Schritt b) wurde unter Stickstoff innerhalb mehrerer Minuten bei 
Raumtemperatur Qber eine KanOle in die Suspension aus Schritt a) QberfQhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde 1 ,5 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. 

d) Herstellung von Me2Si(2-Me-lnd)2U2 

Die Herstellung wurde wie in Schritt d) aus Beispiel 1 durchgefOhrt. Die verwendeten 
Mengen waren: .12,0 g Dimethylsilyl-2-methylindenyl, 44 g Toluol, 5,2 g DME und 
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25,7 ml BuLi-Losung. Die Suspension wurde auf 60 °C enA^annt und 1h gertihrt, 
anschlieBend wieder auf Raumtemperatur abgekOhlt. 

e) Herstellung von Me2Si(2-Me-lnd)2Zr(2,4,6-Me3-C6H20)2 
Die Suspension aus Schritt c) wurde unter Stickstoff innerhalb mehrerer Minuten 
Qber eine KanQle in die Suspension aus Schritt d) QberfQhrt. Die resultierende 
Suspension wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. EIn ^H-NMR-Spektrum 
zeigte. dass die Zielverbindung in einem rac-meso-Verhaitnis von etwa 20:1 gebildet 
wurde. Die Suspension wurde unter Stickstoff mit einer Glasfilterfritte Nr.3 in einen 
Rundkolben mit Hahn filtriert und der Filterkuchen mit 15 g Toluol gewaschen. Das 
Flltrat wurde anschlieliend bei 40 auf etwa 60.8 g eingeengt. 71 g Heptan wurden 
zugesetzt und 1 5 Minuten geruhrt, wobel der Komplex kristaliisierte. 
Es wurde filtriert und mit 25 g Dlisopropylether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Es ergaben sich insgesamt 1 8,8 g (74 %) der Zielverbindung. 
Elementaranalyse: 

berechnet: gefunden: 
C% 71,06 69,9 
H% 6,56 .6.8 

Beisplel 5: Herstellung von Dlmethylsilylbis(2-methylindenyl) zirkonium- 
bis(2,4,6-trimethy!phenolat) ausgehend von 2-Methylinden Im Eintopfverfahren 

a) Herstellung von ZrCU(DME)2 

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte wie in Beisplel 4 a) angegeben. Die 
verwendeten Mengen waren 10,3 g (44.20 mmol) ZrCU. 52,0 g Toluol, 4,9 g DME. 

b) Herstellung von Li(2,4,6-Me3-C6H20) 
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Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte wie in Beispiel 4 b) angegeben. Die 
verwendeten Mengen waren: 12,4 g (91,05 mmol) 2,4,6-Trimethylphenol, 48 g Toluol 
und 4,8 g DME sowie 28,4 g einer 20 Gew.-%igen BuLi-Losung. 

c) Herstellung von (DME)Cl2Zr(2,4,6-Me3-C6H20)2 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte wie tm Beispiel 4 c) angegeben aus den 
. obigen Ldsungen b) und a). Die resultierende Suspension wurde 0,5 Stunden 
geruhrt. 

d) Herstellung von Me2Si(2-Me-ind)2Li2 

In einen trockenen Inertgas-gespQIten Dreihalsrundkolben mit Tropftrichter und 
Vakuumanschluss nriit Hahn wurden 10,9 g (79,71 mmol) ml 2-Methylinden in 151 g 
Toluol und 8,3 g DME gelost. Bei Raumtemperatur wurden 26,8 g einer 20 Gew,- 
%igen BuLi-Losung langsam innerhalb von 20 Minuten zugetropft. Die resultierende 
Suspension wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. AnschlieBend wurden 
5,4 g Dichlordimethylsilan zugetropft und der Tropftrichter mit 2 g Toluol nachgespult 
Die Mischung wurde aiif 45 C erwSrmt und weitere 1,5 Stunden bei dieser 
Temperatur gerdhrt, Nach AbkQhIung auf Raumtemperatur wurden weitere 26,7 g 
BuLi-Losung zugetropft und auf 60 °C erwamnt und 1 ,5 Stunden gerOhrt. 
Anschlie&end wurde abgekOhlt und 2 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. GC- und 
^H-NMR-Analyse ergab 94 % des Liganden, 

e) Herstellung der Zielverbindung 

Die Suspension aus c) wurde unter Stickstoff innerhalb von mehreren Minuten (iber 
eine KanQle in die Suspension aus Schritt d) OberfOhrt. Die resultierende Losung 
wurde 2 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSend wurde die 
Suspension Qber eine KanQle auf einer Glasfilterfritte Nummer 3 unter Stickstoff in 
einen Rundkolben mit Hahn filtriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit je 10 g 



Toluol gewaschen. Ein ^H-NMR-Spektrum des Filtrats zeigte die Bildung der 
Zielverbindung miteinem racimeso-Verhaltnis von etwa 20:1. Das Filtrat wurde bei 
40°C auf etwa 80,6 g elngeengt. AnschlieBend wurden bei Raumtemperatur 70 g 
Heptan zugesetzt, wobei der Komplex kristallisierte. Die Kristalle wurden abfiltriert. 
mit 28 g Diisopropylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es ergaben sich 
insgesamt 1 3,8 g (51 %) der Zielverbindung. 

Beispiel 6: Herstellung von DimethylsilyIbis(2-methyl-indenyI)-zirkoniunn-{2,6- 
dlmethyl-4-broinphenoiat) 

a) Herstellung von ZrCUCDME) 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte wie in Beispiel 4 a) angegeben. Die 
venwendeten Mengen waren 5,70 g (24.46 mmol) ZrCU. 70 ml Toluol und 2,20 g 
DME. 

b) Herstellung von Li(2,6-Me2^-Br-C6H20) 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte wie in Beispiel 4 b) angegeben. Die 
verwendeten Mengen waren 9,83 g (49,08 mmol) 2,6-Dimethyl-4-Brompheno!. 70 ml 
Toluol, 4,40 g DME und 20,0 ml 20 Gew.-%ige BuLi-Losung. 

c) Herstellung von (DME)xCl2Zr(2,6-Me2-4-Br-C6H20)2 

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgte wie in Beispiel 4 c) angegeben. 

d) Herstellung von Me2Si(2-Me-ind)2Li2 

In einem trockenen Inertgas-gespQIten 1000 ml Dreihalsrundkolben mit 
MagnetrOhrstab, Tropftrichter und Vakuumanschluss mit Hatin wurden 7,74 g (24,45 
mmol) Dimethyisilyl-bis-(2-methylindenyl) in 100 ml Toluol und 15 ml DME 
suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden innerhalb von 20 Minuten 20.0 ml einer 2( 
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Gew.-%igen BuLi-L6sung langsam zugetropft. AnschlieSend wurde auf 60°C 
erwarmt und eine weitere Stunde gerQhrt. SchlieBlich wurde die Suspension auf 
Raunntemperatur abgekQIilt. 

e) Herstellung von Me2Si(2-l\/le-lnd)2Zr(2,6-Me2^-Br-C6H20)2 
Die Suspension aus Schiitt c) wurde Ober eine KanQle innerlialb von mehreren 
Minuten in die Suspension aus Schritt d) QberfOhrt. Die resultierende Suspension 
wurde auf 40X erwSrmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gerQhrt. Ein ^H-NIVIR- 
Spelctrum zeigte die Bildung der Zielverbindung mit einem rac:meso-VerliaItnis von 
etwa 10:1. Die Suspension wurde auf 60 °C enwarfnt und wami Qber eine KanQle ai 
eine Glasfilterfritte Nummer 4 aufgebi-aclit und in einen Rundhalskolben mit Halin 
filtriert. Das Flltrat wurde aufkonzentriert. wobei etwa 150 ml des Losungsmittels 
entfernt wurden. Der Kolben wurde melirere Tage bei 0 X aufbewahrt. wobei sich 
ein Niederschlag bildete. Der Niederschlag wurde durch Filtration und Trocknung in 
Vakuum isoliert, wobei sich insgesamt 9,49 g.(48 %) der reinen rac-Fonm der 
Zielverbindung ergaben. 
Elementaranalyse: 

berechnet: gefunden: 
C.% 56,7 56,5 
H% 4,8 -4.8 



-49- 



ANSPRUCHE 

1 Verfahren zur Herstellung von racemischen Metallocenkomplexen der 
allgemeinen Formel (I) 



worin 




fQr eine zweibindige Gaippe wie 




steht und 



fQr eine zweibindige Gruppe wie 






— N 




Steht. und die Substltuenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 




M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 

Molybdan. Wolfram, sowie Eiemente der III. Nebengruppe des 
Periodensystems und der Lanthaniden, 

R\ R^ R^ R=. R^ R^ r^°. r'\ r\ r^:. r^ r^ r^ r'''. r''* 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis C2(r-A|kyl. 3- 
bis 8-gliedriges CycloaikyI - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 
Rest tragen kanri -. Ce- bis Cs-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen 
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»13 



Im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest. Arylalkyl mit 1 bis 
.10 C-Atomeri in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
-OR". -SR". -N(R")2, -P(R'^)2. Oder Si(R")3 mit 
gleich oder verschieden. Ci- bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cip-Cycloalkyl. Alkylaryl, wobei die genannten Reste teilweise oder 
vollstSndig mit Heteroatomen substituiert sein kannen, 



R^ R^^ R«". R^'" 



gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 



y 



gleich oder verschieden 



R14 

-M1— 

R14 



R14 R14 

-Ml — M1— 



R14 R14 



R14 

-M1-CR214— : 

R14 



wobei 
R^^ 



R14 



R14 



R14 



-M1— 

R14 



R14 . R14 



R14 R14 



= BR'\ = A\R'\ -Ge-, -Sn-. -0-, -S-. = SO. = SO2. = NR^^ = CO, 
= PR^* Oder = P(0)R^'* ist. 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl. Ci- 
Cio-Fluoralkyl, Ce-Ci(y-Fluoraryl. Cff-Cio-Aryl. Ci-Cio-Alkoxy, C2- 
Cio-Alkenyl, C7-C4<r-Arylalkyl, Cs-CAo-Arylalkenyl. CT-C4or-Alkylaryl 
bedeuten, Oder wobei zwei Reste R^^ mit den sie verbindenden 
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Atomen einen Ring bllden, und 
Silicium, Germanium Oder Zinn ist. 
r7 eine Gruppierung -[Z(R^^)(R^^)]m- ist, in der 

Z gieich oder verschieden sein l<ann und fQr Silicium, Gemnanium. Zinn 

Oder Kolilenstoff stelit, 

Ri5^ Ri6 Wasserstoff. Ci- bis Cio-All<yi, C3- bis CiorCycloalkyl oder Ce- bis 

Ci5-Aryl 

m fOr die Zahlen 1 . 2. 3 oder 4 steint, und 

durch Umsetzen eines Obergangsmetal!l<omplexes der Fonnel (II) 

R10 R11 R1\ R10^ 

r9l_.^;h-r12 Ri2_/r ^V-R^- 

RB^Y. 




mit 

X gieich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis QionAlkyl, 

Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest. -OR" oder -NR"2. mit R" gieich oder 
verschieden Ci-Cio-Alkyl. Ce-Cis-Aryl. C3-C,o-Cycloalkyl, Aikylaryl, 
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n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M 

minus der Zahl 2 entspricht, 

mit Cyclopentadienylderivaten der Fomnel (III) 




(111) 



mit 

ein Alkali- Oder Erdalkalimetallion, 

wobei 

p 1 ist wenn ein Erdalkalimetallion 1st, und 2 ist wenn ein 

. Alkalimetallion ist, und die Substituenten wie oben definiert sind, 

und Enwarmen des so eriialtenen Reaktionsgemisches auf eine Temperatur ir 
Berelch von -78 bis +250**C. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 . zur Herstellung von racemischen 
Metallocenkomplexen der allgemelnen Formel (I) 



worin 




, fQr eine zweibindige Gruppe wie 




steht und 



far eine zweibindige Gruppe wie 



Rt^K <Jk 

steht, und die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Trtan. Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantai. Chrom, 

Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der III. Nebengruppe des 
. Periodensystems und der Lanthaniden, 

R\ R^ R^ R=. R^ R^ r^°. r". r^ r^' r^'. r". r''. r'". r''. r'' 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis Czcr-AlkyI, 3- 
bis 8-gliedriges CycloaikyI - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 
Rest tragen kann ^, Cs- bis Cis-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen In Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
-0R^^ -SR". -N(R")2. -P(R%. Oder Si(R^^)3 mit 
Ri3 . gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 

Cio-Cydoalkyl, Alkylaryl, wobei die genannten Reste tellweise oder 
vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein k5nnen, 

r8 j^i2 j^ff pi2' gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 
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gleich oder verschieden 



R14 



R14 



R14 R14 



-M1 — M1— 

R14 R14 



R14 



-M 



I-CR2I4 

R14 



R14 



R14 



R14 



R14 



R14 R14 



rr 



R14 R14 . . 
, = SO, = SO2. = NR^^, = CO. 



= BR^"*, = AIR^"^, -Ge-, -Sn-, -0-. 
= PR^'* Oder = P(0)R^^ ist, 



gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Ci<r-Alkyl, Ci- 
Ci(r-Fluoralkyl. Ce-CKr-Fluoraryl, C6-Ci(r^ryl. Ci-Cio-Alkoxy, C2- 
Cio-Alkenyl. .C7-C4o-Arylalkyl. C8-C4(r^rylalkenyl. C7-C4(r-A|kylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste R^"* mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden, und 



SiliQium, Germanium oder Zinn ist, 



eine Grupplerung -[Z(R^.*)(R^®)lm- ist. In der 



-57- 



Z gleich oder verschieden sein kann und fQr Silicium, Germanium, Zinn 

Oder Kohlenstoff steht, 

R^?, r}^ fQr Wasserstoff. Ci- bis Cio-Alicyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis 

Cis-Aryl, und 

m fQr die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 steht. 

umfassend die folgenden Scliritte: 

a) Deprotonierung einer Verbindung gem^B Formel (IV) 




T bzw. r 




OV) 

• mittels eines geeigneten Deprotonierungsmittels; 
b) Umsetzung der deprotonierten Verbindung (IV) mit einer Verbindung 
R^Hala. wobei Hal fOr Halogen-Substituenten wie F, CI, Br oder I steht, 
sowie anschlieUende nochmalige Deprotoniemng mittels eines 
geeigneten Deprotonierungsmittels zur Verbindung der Fonmel (111) 
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mit 

wobei 
P 



mit 
X 




(III) 



ein Alkali- Oder Erdalkalitnetallion, 

1 ist wenn ein Erdalkaiimetallion ist. und 2 ist wenn ein 
Alkalimetallion Ist. und wie oben definiert ist; 

c) Umsetzung derVerbindunggem§BFomiel(lll)miteinem 
Obergangsmetallkomplex der Fomiel (II) 

R10^ R11 R^K RiOf 




gleich oder verschieden Wasserstoff. Halogen, Ci- bis Cio-Alkyl. 
Ce- bis Ci5-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 



bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^^ oder-NR^^2. mit R^^ gleich oder 
verschieden Ci-Cio-Alkyl. Ce-Cis-Ary.l. C3-Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M 
minus der Zahl 2 entspricht, und den Qbrigen Substituenten wie oben 
definiert. 




fur eine zwelbindige Gruppe wie 



steht und 




fQr eine zweibindlge Gruppe wie 




steht. und die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium. Niob, Tantal, Chrom, 

Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 111. Nebengmppe des 
Periodensystems und der Lanthaniden, 

R\ R^ R^ R^ R^ R^ R^ r^°. r'\ r^ r''. r''. r''. r'". r'". r''. r'''- r''" 

gleich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- 
bis 8-gliedriges CycloalkyI - das seinerseits ein Ci- bis Cior-Alkyl als 
Rest tragen kann -. Ce- bis Cis-Aryl. Alkylaryl mit 1 bis 1 0 C- 
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Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen irri. Arylrest, ArylalkyI mit 
1 bis 10 C-Atomen in All<ylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
-OR'^ -SR^^ -N(R^^)2. -P(R^^)2. Oder S\{R'% mit 



R 
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glelch Oder verschieden. Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Ca- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, wobei die genannten Reste teilweise Oder 
voilstSndig mit Heteroatomen substituiert sein kdnnen, 



R\ R'\ R^^ 



gleicli Oder verschieden Ci- bis Cio-AII^I, 



gleich Oder verschieden 



R14 
R14 



R14 R14 

-Ml — 



R14 R14 



R14 
-IVI1-CR214— 
R14 



wobei 
R^^ 



R14 

I 

C— 



R14 



R14 R14 



R14 R14. R14 R14 

= BR'\ = AIR^^, -Ge-. -Sn-, -0-. -S-. = SO. = SO2. = NR^^ = CO, 



= PR'^ Oder = P(0)R''' ist, 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ci-: 
Cio-Fluoralkyl, Ce-Cio-Fluoraryl. Ce-Cio-Aryl, Ci-Cio-Alkoxy, C2- 
Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-^lalkenyl, C7-C4o-AlkyIaryl 



4 
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bedeuten, oder wobei zwei Reste R^"^ mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring bilden, und 

« 

SHIclum, Germanium oder Zinn ist, 
r7 eine Gruppierung -[Z(R^^(R^®)lm- ist, in der 

Z glelcli Oder versciiieden sein kann und fDr Silicium. Germanium, Zinn 

Oder Kohienstoff steht, 

r16 ^j. wasserstoff, Ci- bis Cio-Allcyl, C3- bis Cio-Cycioalkyl oder Ce- bis 

Ci5-Aryl, . 

und 

m filrdieZalilen 1, 2, 3oder4stelit. 



4. Verfahren oder Komplex nach einem der vorlnergehenden Anspruclie, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten R®. R®' und R^^, R^^ gleicln sind 
und aus IVIethyl, Etiiyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl. sec-Butyl und tert-Butyl, bedonders 
bevorzugt IS/letliyl, ausgewSiilt sind. 

5. Verfaliren oder Komplex nach einem der vorhergelienden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten und R^' gieicli oder 
verschieden sind und fQr Wasserstoff oder Methyl stehen. 

6. Verfahren oder Komplex nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet; dass die Y gleich sind und Sauerstoff bedeuten. 



7. Verfahren oder Komplex nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass M Zirkonjum ist. 



8. Verfahren oder Komplex nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass Magnesium oder Lithium Ist. 

9. Verfahren oder Komplex nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Dimethylsilylgruppe oder eine 
Ethandiylgruppe ist. 

10. - Verfahren nach. einem der AnsprQche 1 , 2 oder 4 bis Q, 
dadurch gekennzeichnet, dass in einem weiteren Schritt die Verbindung gemSB 
Fornnel (I) mit geeigneten Abspaltungsreagenzien. unter Substitution mindestens 
einer der Gruppen 

■ R1. R2 R5\^^R4* 

— Y--(^^\—R3 Oder — Y— /(^\— R3' 

R5 R4 Ri R2'. 

mit Halogensubstituenten wie F, CI, Br oder I, oder mit linearen, verzweigten oder 
cyclischen Ci.io-Alkylsubstltuenten. 

1 1 . Verfahren nach Anspojch 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Abspaltungsreagenzien ausgewahlt sind aus 
aliphatischen und aromatischen Carbonsaurehalogeniden wie Acetylchlorid, 
Phenylacetylchlorid, 2-Thlophenacetylchlorid, Trichloracetylchlorid, 
Trimethylacetylchlorid. O-Acetylmandelsaurechiorid, 1 .3.5-Benzoltrlcarbons§ure- 
chlorid, 2,6-Pyridincarbonsaurechlorid, tert.-Butylacetylchlorid, Chloroacetylchlorid, 
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4-Chlorobenzacetylchlorid, Dichloroacetylchlorid. 3-Methoxyphenylacetylchlorid, 
Acetylbromid, Bromoacetylbromid. Acetylfluorid, Benzoylfluorid; SOCI2. 
Siliciumtetrachlorid, Organo-Aluminiumverbindungen wie Tri-Ci-bis Cio- 
Alkylaluminlum, insbesondere Trimethylaluminium, Triethylalummium, Tri-n- 
butylaluminlum, Tri-iso-butylaluminium. oder Dialkylaluminiumchloride, 
Aluminiumsesqulchloride, Methylaluminlumdichlorid, Dimethylaluminiumchlorid. 
Aluminiumtrichlorid oder Ethylaluminiumdichlorid. und Kombinationen davon. 

12. Verfahren nach Anspmch 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Abspaltungsreagenzien HF, HBr. HI, 
vorzugsweise HCI, in Substanz oder als Losung in Wasser, oder organischen 
LOsungsmitteln wie Diethylether, DME oder THF verwendet werden. 

1 3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 ,2 oder 4 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Deprotonierungsmittel aus N-Butyllithium, t( 
. Butyllithium, Natriumhydrid, Kalium-tert.-butoxld. Gringardreagenzien des 

Magnesiums, oder Magneslumverbindungen wie insbesondere Di-n- 
Butylmagnesium, (n,s)-Dibutylmagnesium oder anderen geeigneten Erdalkali- 0( 
Alkaiimetallalkylverbindungen ausgewahlt ist. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 ,2 oder 4 bis 1 3. 
dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der AusfQhrung des Verfahrens keine 
Zwischenverbindungen isoliert werden. 

1 5. Komplex nach Anspruch 3, insbesondere Dimethylsilylbis- 

(1 -indenyl)zirkonium-bls(2,4,6-trimethylphenolat), Dimethylsily lbis(2-methyl-1 - 
indenyl)zirkonium-bis(2,4,6-trimethylphenolat), Dimethylsilylbls(2-methyl-1- 
indenyl)zirkonium-bis(2,6-dimethylphenolat). Dimethylsllylbis(2-methyi-1- 
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indenyl)zirkonium-bis(2,6-clinnethyl-4-bromphenolat), oder Ethandiylbis(1- 
indenyl)zirkonlum-bis(2,4,6-trimethylphenolat). 

16. Verwendung von racemischen Metallocenkomplexen nach einem der 
AnsprQche 3 bis 9 Oder .15 als Katalysatoren oder als Bestandteil von Katalysatoren 
fQr die Polymerisation von olefinisch ungesSttigten Verbindungen oder a|s 
Reagenzien oder Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese. 



4 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von racemlschen Metallocen- 
komplexen durch Umsetzung von Obergangsmetallkomplexen mtt Cyclopentadienyl- 
derivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen tind Erwarmen des so erhaltenen 
Reaktionsgemisches auf eine Temperatur im Bereich von -78 bis 250°C, die 
entsprechenden Metaliocenkomplexe selbst sowie deren Veiwendung als 
Katalysatoren oder als Bestandteil von Katalysatoren fOr die Polymerisatipn von 
olefinisch ungesattigten Verbindungen oder als Reagenzlen oder Katalysatoren in 
der stereoselektiven Synthese. 



